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Composition a base d'oxyde cerique, 
Sa preparation et ses utilisations. 



La presente invention est relative a une composition a base 
d'oxyde cerique permettant la stabilisation a haute temperature de 
sa surface specif ique. L 1 invention vise egalement un procede pour 
son obtention et ses applications tout particulierement dans le 
domaine de la catalyse. 

Dans l'expose qui suit de l'invention, on entend par surface 
specif ique, la surface specif ique B.E.T determinee selon la methode 
BRUNAUER - EMMETT - TELLER decrite dans le periodique " The Journal 
of American Society 1938, 60, 309". 

II est connu que l'oxyde cerique peut etre utilise en tant 
que catalyseur ou support de catalyseur. On peut citer par exemple, 
les travaux de Paul MERIAUDEAU et Coll. relatifs a la synthese du 
methanol a partir de CO + H 2 sur des catalyseurs au platine depose 
sur de l f oxyde cerique. ( C.R. Acad. Sc. Paris t. 297 - Serie 
11-471 - 1983). 

II est egalement bien connu que I'efficacite d'un catalyseur 
est generalement d'autant plus grande que la surface du contact 
entre le catalyseur et les reactifs est grande. Pour ce faire, il 
est necessaire que le catalyseur soit maintenu en un etat le plus 
divise possible, c'est-a-dire que les particules solides qui le 
composent soient aussi petites et individualisees que possible. Le 
role fondamental du support est done de maintenir les particules de 
catalyseur ou cristallites au contact des reactifs, a l f etat le 
plus divis6 possible. 

Lors de l'emploi prolonge d'un support de catalyseur, il se 
produit une diminution ' de la surface specif ique due a la 
coalescence des micropores tres fins. Au cours de cette 
coalescence, une partie du catalyseur est englobee dans la masse du 
support et ne peut plus etre en contact avec les reactifs. 
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Jusqu'a present, la plupart des oxydes ceriques prepares 

presentent une surface specifique qui decroit rapidement pour des 

temperatures de fonctionnement superieures a 500°C. Ainsi, 

R.ALVERO et coll. (J. Chem. Soc. Dalton Trans 1984, 87) ont obtenu 

a partir de nitrato cerate d ? ammonium, un oxyde cerique presentant 

apres calcination a une temperature de 600°C, une surface 
2 

specifique de 29 m /g. 

Les auteurs precites P* MERIAUDEAU et coll ont de" termini sur 

2 

le meme type de preparation une surface specifique de 27 m /g. 

La presente invention se propose de fournir une composition a 
base d 1 oxyde cerique permettant la stabilisation a haute 
temperature de sa surface specifique caracterisee par le fait 
qu'elle contient de 1 ? oxyde cerique et un additif constitue* par an 
moins un des oxydes des metaux pris dans le groupe constitue" par 
l f aluminium, le silicium, le zirconium, le thorium et les metaux de 
terres rares* 

L ' oxyde cSrique mis en oeuvre dans 1* Invention est un produit 
connu et demerit dans la literature. 

II peut etre prepare notamment par chauffage a l'air entre 
400°C et 1000° de l'hydroxyde cerique ou de certains sels oxygenes 
tels que nitrates, sulfates, carbonates, oxalates, acetates, (Cf. 
Paul PASCAL - Nouveau Tralte de Chlmle Min6rale. Tome VII p 777 - 
1959 

II peut etre avantageux dans certaines applications de le 
mettre en forme en effectuant une agglomeration de ces particules 
selon des techniques bien connues d* extrusion ou de pas tillage par 
press ion. 

La composition de 1' invention peut contenir outre 1' oxyde 
cerique, un oxfyde du ou des metaux pr6cit6s en une quantite 
representant de 1 a 20* du poids de 1' oxyde cerique et choisie de 
preference entre L»et 5%. 
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Elle peut etre preparee par un precede qui consiste a 
melanger intimement l'oxyde cerique avec au moins un oxyde des 
autres metaux precites. 

On effectue de preference ce melange intime par impregnation 
de l f oxyde cerique a l*aide d'une solution d f au moins un sel des 
metaux precites decomposable en oxyde par chauffage que I 1 on 
denommera, de maniere simplifiee, precurseur d* oxyde. 

Au titre de precurseur s d'oxydes d f aluminium, on peut citer 
les nitrates et les sulfates. 

En ce qui concerne les precurseur s d f oxyde de silicium, on 
fait appel de preference aux silicates d f ammonium quaternaire. 

L'ion ammonium quaternaire des silicates mis en oeuvre selon 
1' invention presente des radicaux hydrocarbones ayant de preference 
1 a 3 atomes de carbones. 

On met de preference en oeuvre au moins un silicate choisi 
parmi : le silicate de tetramethylammonium, le silicate de 
tetraethylaramonium, le silicate de tetrapropylammonium, le silicate 
de tetrahydroxyethylammonium (ou silicate de tetraethanolammonium) . 
Le silicate de tetramethylammonium est notamment decrit dans 
Y.U.I. Smolin "Structure of water soluble silicates with complexe 
cations" dans "Soluble silicates" Edition 1982. Le silicate de 
tetraethanolammonium est notamment decrit dans Helmut H. Weldes, K. 
Robert Lange "Properties of soluble silicates" dans "Industrial and 
Engineering Chemistry" vol. 61, N 4, Avril 1969, et dans le brevet 
US 3 239 521. Les references citees ci-dessus decrivent egalement 
d T autres silicates d' ammonium quaternaires solubles dans l'eau qui 
font partie de 1' invention. 

Comme precurseurs d f oxyde de zirconium, on peut utiliser du 
sulfate de zirconium, du nitrate de zirconyle, eventuellement des 
complexes fluores de zirconium et tout autre compose susceptible 
par calcination; de conduire a des oxydes de zirconium, soit sous 
forme zircone, soit sous forme baddeleyite. 
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En ce qui concerne les terres rares, on peut faire appel, par 
exemple, aux nitrates, chlorures, sulfates, carbonates d'yttrium ou 
de lanthanides tels que le lanthane, le praseodyme, le neodyme, le 
samarium, I'europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, 
l f holmium, I'erbium, le thulium, l'ytterbium, le lutecium. Parmi 
les lanthanides, on met en oeuvre de preference le lanthane, le 
neodyme, le praseodyme. 

Selon une variante preferee de l f invention, 1* Impregnation 
est realisee "a sec" c'est-a-dire que le volume total de solution 
utilised est approximativement egal au volume poreux total presente 
par le support. Pour la determination du volume poreux, on peut le 
faire selon la m£thode connue au porosimetre a mercure ou bien 
mesurer sur un echantillon, la quantity d'eau qu'il absorbe. 

La concentration de la solution du precurseur d'oxyde depend 
de la solubilite dudit precurseur. 

Selon une deuxieme etape du procSde" de 1" invention, on seche 
l'oxyde cerique impr^gne pour eliminer l'eau, en laissant ainsi les 
precurseurs des oxydes desires sous forme dispersee dans l'oxyde 
cerique . 

Le sechage est effectue le plus souvent a l'air a une temperature 
qui peut varier entre 80 et 300°C et choisie de preference entre 
100 et 150°C. Le sechage est poursuivi jusqu'i obtention d T un polds 
constant. 

Generalement, la duree du sechage est comprise entre 1 et 24 
heures. 

Selon la troisieme etape du procede de 1* invention, on 
calcine l'oxyde cerique impregne a une temperature comprise 
generalement entre 400 et 1000°C et de preference entre 600 et 
900°C. La dur^e de calcination doit etre suffisante pour 
transformer les precurseurs, en oxydes. 

La duree de calcination peut varier dans de larges limites entre 1 
et 24 heures et est choisie de preference entre 4 et 10 heures. 

La composition a base d'oxyde cerique prepare selon 
I'invention permet la stabilisation a haute temperature, de sa 
surface specifique ce qui est mis en evidence dans les exemples 
ci-apres . 
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Les applications de la composition a base d'oxyde cerique 
selon 1' invention sont tres nombreuses. On peut citer notamment les 
applications en tant que charge, liant, whashcoat, epaississant , 
dispersant, renforcateur, pigment, absorbant et matiere premiere 
pour la fabrication de compositions de polissage du verre. 

L f oxyde cerique stabilise selon 1' invention le rend bien 
adapt e pour etre utilise dans le domaine de la catalyse, comme 
catalyseur ou cpmme support catalytique. 

II peut etre employe comme catalyseur ou support de 
catalyseur pour effectuer diverses reactions telles que, par 
exemple : la deshydratation, l'hydrosulfuration, l'hydro- 
denitrification, la de sulfur at ion, l'hydrodesulfuration, la 
deshydrohalogenation, le reformage, le reformage a la vapeur, le 
craquage, I'hydrocraquage, l'hydrogenatlon, la deshydrogenation, 
l'isomerisation, la dismutation, l'oxychloration, . la 
deshydrocyclisation d'hydrocarbures ou autres composes organiques, 
les reactions d'oxydation et/ou de reduction, la reaction de Claus, 
le traitement des gaz d'e'chappement des moteurs a combustion 
interne, la demetallation, la methanation, la shift conversion. 

Les exemples qui suivent illustrent l f invention sans 
toutefois la limiter. Dans les exemples, les elements metalliques 
sont doses par spectrometrie d'emission plasma* 
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Exemple 1 : 

Dans cet exemple, on prepare nn oxyde cerique contenant 2,5% 



de Si0 2 . 



On part d'un oxyde cerique obtenu de la maniere qui suit : 
400 g de nitrate cereux hydrate Cefl^^, 6H 2 0 sont dissous 
dans 220 cm 3 d'eau puis la solution est evaporee a 140»C pendant 4 
heures. On effectue le sechage a l'air du produit obtenu 
progressivement a 400°C selon une montee en temperature de 
l°C/minute. 

On fait une calcination a l'air a 400°C pendant 6 heures et 
1'on obtient un oxyde cerique dont l'analyse par diffraction X 
montre qu'il est conforme a celui de l'oxyde cerique pur (JCPDS 
40593) . 

Ensuite 153g d'oxyde cerique mis en forme par extrusion 
(addition de 20Z d'eau) sous la forme de granules ayant comme 
dimensions 2x3mm. sont impregnes dans un drageoir tournant par 
32cm 3 d'une solution aqueuse de silicate de tetraethylammonium 
presentant un rapport molaire SiO^C^)/ egal a 1 et contenant 
116g de SiO, par litre de solution. 

L'oxyde cerique impregne est ensuite soumis a un sechage a 
140-C pendant 16 heures puis soumis a une calcination pendant 
6 heures a differentes temperatures : 400»C, 55Q-C, 700«C et 900'C. 

Apres calcination, on effectue sur le produit desagglomere 
par broyage dans un mortier d' agate, la mesure de la surface 
specifique selon la methode B.E.T. 

Les resultats obtenus sont consignes dans le tableau I. A 
titre de comparison, on donne la mesure de la surface specifique 
de l'oxyde cerique non stabilise. 
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Tableau I 





: Additif j 


: 400°C 


: 550 °C 


t 700°C j 


900 °C : 


Exemple 1 


• Si0 2 : 


• 80 


: 70 s 


60 : 


20 : 


Essai A : 




i 70 


r 50 


: 30 


! 5 ! 



L'examen du tableau I met clairement en evidence une 
meilleure stabilisation de la surface specif ique de l f oxyde cerique 
lors qu'il est additionne de silice. 

Exemple 2 : 

On prepare, ei-apres, un oxyde cerique contenant 2,5% de 

Zr0 o , selon le protocole operatoire de 1' exemple 1 mais en 

3 

realisant 1' impregnation avec 32cm d'une solution de nitrate de 
zirconyle contenant 116g/l d'oxyde de zirconium. 

Les surfaces specifiques BET mesurees apres calcination sont 
consignees dans le tableau II* 



2584388 



8 



Tableau II 





Additif : 


400°C : 


: 550°C i 


700°C : 


900°C 


Exemple 2 : 


Zr0 2 i 


i 75 J 


i 70 i 


50 i 


10 


Essal A 




» 70 


: 50 i 


30 


t 5 



Exemple 3 : 

Dans cet exemple, on prepare un oxyde cerlque renfermant 2,5Z 
de La 2 0 3 . 

On effectue un melange Intlme de 153 g d 1 oxyde cerlque avec 
32cm 3 d'une solution de nitrate de lanthane contenant 116g/l 
d* oxyde de lanthane. 

On s6che et calcine le produit obtenu selon le mode 

op era to ire de 1 'exemple 1. 

On rassemble les resultats dans le tableau III. 



Tableau III 





: Additif : 


400°C 


r 550°C : 


700°C : 


900°C : 


Exemple 3 


m - i- . 
: La 2 0 3 : 

• .* " i 


75 


: 70 : 


50 : 


10 : 


Essal A 


•> 


70 


: 50 : 


30 : 


5 : 
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Exemple 4 : 

On prepare, ci-apres, un oxyde cerique contenant 2,5% de 

A1 2 0 3 . 

Selon le protocole operatoire de 1' exemple 1, on impregne en 
deux fois, 153g d ? oxyde cerique par 64 cm d'une solution de 
nitrate d f aluminium contenant 58g/l de Al^O^ 

On seche et calcine 1' oxyde cerique Impregne comme indique 
pr£cedemment • 

Les result a ts obtenus sont les suivants : 



tableau IV 





Additif : 


400°C 


j 550°C : 


: 700 °C : 


900°C ! 


Exemple 4 : 


A1 2 0 3 : 


80 


70 : 


: 45 : 


10 


Essai A : 




i 70 


: 50 


: 30 : 


: 5 



Le tableau IV montre l f effet de stabilisation de la surface 
specif ique a haute temperature obtenu par adjonction a l f oxyde 
cerique, d' oxyde d f aluminium. 
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Revendications 

1- Composition a base d'oxyde cerique caracterisee par le 
fait qu'elle contient de l'oxyde cerique et un additif const itue 
par au moins un des oxydes des metaux pris dans le groupe constitue 
par I 1 aluminium, le silicium, le zirconium, le thorium et les 
metaux de terres rares. 

2- Composition selon la revendication 1 caracterisee par le 
fait qu'elle contient de 1 a 20% en poids d f un on des oxydes 
precit^s. 

3- Composition selon l'une des revendications 1 et 2 
caracterisee par le fait qu f elle contient de 1 a 5% en poids d T un 
ou de oxydes pr£cites. 

4- Procede de preparation de la composition dScrite dans 
l'une des revendications 1 a 3 caracterise par le fait qu f il 
consiste a melanger intimement l'oxyde cerique avec au moins un 
oxyde des metaux pr£cites, 

5- Proc6d6 selon la revendication 4 caracterise* par le fait 
que l f on impregne l'oxyde cerique a l'aide d'une solution d'au 
moins un sel des metaux precites decomposable en oxyde par 
chauffage. 

6- Proced6 selon la revendication 5 caracterise par le fait 
que l f on impregne "a sec" l'oxyde cerique . 

7- Procede selon 1'une des revendications 4 a 6 caracterise 
par le fait que le precurseur d T oxyde est un nitrate ou un sulfate 
d 'aluminium. 

8- Proc£d6 selon l'une des revendications 4 a 7 caracterise 
par le fait que le precurseur d' oxyde est un silicate d' ammonium 
quaternaire. 

9- Procede selon l'une des revendications 4 a 8 caracterise 
par le fait que'le precurseur d f oxyde est un sulfate de zirconyle, 
un nitrate de zirconyle ou un complexe fluore de zirconium. 



2584388 



n 

10- Procede selon l'une des revendications 4 a 9 caracterise 
par le fait que le precurseur d'oxyde est un nitrate, chlorure, 
sulfate, carbonate d'yttrium ou de lanthanides* 

11- Procede selon l'une des revendications 4 a 10 caracteris£ 
par le fait que I'oxyde cerique impregne est seche entre 80 et 
300°C. 

12- Procede selon la revendication 11 caracterise par le fait 
que la temperature de sechage est choisie entre 100 et 150°C. 

13- Procede selon l'une des revendications 11 et 12 
caracterise par le fait que la duree du sechage varie entre 1 et 24 
heures, 

14- Procede selon l'une des revendications 4 a 13 caracterise 
par le fait que l'oxyde cerique impregne est calcine entre 400 et 
1000°C. 

15- Procede selon la revendication 14 caracterise par le fait 
que la temperature de calcination est choisie entre 600 et 900°C. 

16- Procede selon l f une des revendications 14 et 15 
caracterise par le fait que la dur£e de calcination varie entre 1 
et 24 heures. 

17- Procede selon la revendication 16 caracterise par le fait 
que la duree de calcination est choisie entre 4 et 10 heures* 

18- Utilisation de la composition decrite dans l'une des 
revendications 1 a 3 dans le domaine de la catalyse comme 
catalyseur ou support catalytique. 



